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光散乱光度計を利用した
乳化重合および、分散重合過程の解析方法の開発
第二技術室化学計測技術班 橋谷茂雄
1 .はじめに
先に開発した迅速角度走査型光散乱光度計は、散乱強度の角度分布の時間変化を 1秒毎に連続的
に測定できる高性能な装置として完成している 。 さらに、この装置を利用して光重合法による重合
過程を “in situ" に測定し、これまで困難であった乳化重合の粒子発生期間を直接調べることがで
きた。 本報告は、乳化重合または分散重合の粒子発生機構の知見を得るために、重合初期の実時間
光散乱測定データから、粒子量および粒子数の時間変化を定量的に求める解析方法を開発すること
を目的とした。
2. 光散乱光度計
装置の概念図を Fig.1 に示す。 迅速角度走査型光散乱光度計はすでにいくつかの動的な現象を追
跡するために利用しているので、ここ
ではその概略を述べる 。 この光散乱光
度計は、高速回転可能な受光光学系の
採用によって迅速に角度走査が可能な
ことに特徴がある。すなわち、回転
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Fig.l 迅速角度走査型光散乱光度計
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重合反応を秒のオーダーでコントロールするために、光重合法を採用した。重合用照射光は、光
散乱光度計中にセットした試料セルの上部窓から入射する。
3. 光学フィルター
重合用照射光と光散乱測定光とは、重合反応と光散乱測定のそれぞれに影響を与えない波長を選
択する必要がある。紫外フィルター (Fig. 1 中の口)) (東芝製、 UV-D35) によって水銀灯の輝線、
波長 :365nm を選択透過させ、照射光とした。また、受光光学系へシャープカットフィルター( Fig 
l の(2)) (東芝製、 Y-46) を挿入することによって、照射光の光散乱測定への影響を除去した。
4. 乳化重合
メタクリル酸メチル (MMA) /ラウリル硫酸ナトリウム (SDS) 、光開始剤に 4，4'-アゾピスー4-
シアノ吉草酸ナトリウム (ACPA) を用いた乳化重合系を選んだ。モノマ一滴共存系における光散
乱測定は困難を伴うこと、モノマ一滴は極初期の粒子発生期間には直接関与しないと推測されるこ
とにより、仕込みMMA濃度 ([MMA]) を SDS水溶液への可溶化限界以内とした。 重合条件として、
[MMA] を 0.94% 、 ACPA 濃度を 4 X 10' 3mo1l 1 、 SDS濃度を 0 . 1% から 1% とした。
ブレークシール付脱気用容器中でSDS 、 ACPA /水溶液を真空ラインにて凍結、脱気操作を繰り
返し、十分に脱酸素を行った後、モノマーを真空蒸留にて仕込む。脱気用容器を熔封し、使用直前
まで凍結状態で保存する 。 脱気用容器、メンブランフィルターホルダー、セルおよび窒素ボンベを
それぞれ接続し、系中を窒素ガス(酸素含有量く 1ppm) で満たした後、メンプランフィルターを
通して溶液をセル中へ導入する 。セルを光散乱光度計中の恒温ジャケットにセットして反応温度20
℃に保った。
5. メンフランフィルター
反応液の光学的精製は漉過法によったが、散乱光強度が小さい重合の極初期を取り扱うこと、反
応液がモノマーを含む水系であることなどにより、メンプランフィルターの材質とポアサイズの選
択には特に注意を要した。以下に、メンプランフィルターの材質の選択について試みた結果を記す。
ニトロセルロース、トリアセテート、ポリカーボネート製:一部溶解または変形して使用不可能。
再生セルロース製:漉過性能が低下する。膨潤によるポアサイズの変形によるのかも知れない。
テフロン製:水系を通過させるためには予め濡らす必要があるので使用が困難であった。
ナイロン製:最も良好な結果を与えた。
ポアサイズ 0 .1μm (ザルトリウス製)を使用することとした。
6. 実時間光散乱測定
シャッターONによる重合開始のやや以前より光散乱測定データの取り込みを開始し、シャッター
OFF以後も連続して測定を継続した。光照射時間の計測は、シャッター ON時からの経過時間を散
乱光データとともに記録することによった。重合率と分子量を求めるために、シャッター OFF と同
時に反応液の一部を窒素圧で押し出すことによって取り出した。重合率は、取り出した反応溶液を
凍結乾燥することによって水および残存モノマーを除去した後、ベンゼンを加えて溶解、浦、別する
ことによってポリマーのみを取り出し、その乾燥重量を求めることによった。平均分子量 (Mn、 Mw)
は GPC によって測定した。
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7. 散乱光強度データの取り扱い
一般に、稀薄溶液における散乱光強度は
溶媒および溶質からの寄与の和として取り
扱えるので、 Rayleigh 、 R( e)は(1)式によっ
て与えられる 。
R(e)= (,6 (1 0 - 100)sin e (1) 
ここで、 10 は光散乱光度計で測定した角度
。における溶液の散乱光強度、 I 80 は溶媒
の散乱光強度であり、 6 は装置定数であ
る。本測定では、光照射前の散乱光強度
データを I 80値と見なし、光照射開始以後
の値から差し引くことによって、重合反応、
によって生成した粒子からの過剰散乱とし
て R( e) 値を計算した。
重合開始前後においては散乱光強度が非
常に小さいので、 1 秒毎の各スキャンデー
ターの統計的変動が大きい。 e : 20 。から
160 。 の 1 。 毎の全測定データについて、
各角度毎に時間軸方向へ移動平均を行い、
統計的変動を軽減した。
回転テーブル (Fig.1参照)の回転によっ
て角度スキャ ンを実行するので、例えば 1
秒のスキャン速度の場合、。: 2 0 0 
と 160 0 との聞に0 . 39secのず、れが生ず、る 。
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Fig.3 SDS:0.1 %, MMA: 0.94 %，光開始剤: 4 X 103M 
光照射時間: 20 sec，反応温度: 20 oC 
それぞれの O ついて、時間軸に対する Lagrange の補聞を行うことによって、各スキャンにおける時
間のずれを補正した。
R( e)の時間変化の例として、 CMC 以上の SDS濃度 1% と CMC 以下の 0.1% の場合について、各角
度スキャンデータを、 l 秒毎の経過時間に対するプロ ッ トとして Fig.2 および、 Fig. 3 にそれぞれ示
す。 R( e)は、光照射による重合開始とともに急激に増加し、光遮断後も後効果重合によって増加し
続ける 。 CMC 以上 (Fig. 2) と以下 (Fig. 3) を比べると、いずれも R( e)は時間とともに増加するが、
CMC以下ではその増加速度がかなり小さい。 CMC以上の [SDS]:O .4 ~ 1 %においては、 R(θ)の増加
速度は [SDSJ によらずほほ一致する結果を与えた。
8. 粒子量および粒子数の計算
本測定のようなラテックス粒子の希薄懸濁液の場合には粒子間相互作用が無視できるので、実験
から得られる R( e) と粒子量、 pw とは、 (2)式によって関係づけられる 。
R( e) = (4π2nO2/NA A02) ・ (dn/dc)2 ・ Pw • P( e) ・ C (2) 
ここで、 n。は媒体の屈折率、 NA はアボガドロ数、 A 。は光の波長、 dn/dcは媒体中におけるラテック
ス粒子の屈折率の濃度増分、 P( e)は粒子内干渉因子、 Cは重量濃度である。
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P( e) 0=0 = 1 であるので、 R( e)の O → O への外挿値、 R( e) 0 → o と pw および粒子数、 N との関係は、
(3)および(4)式によって表せる 。
R( e) 0 • 0=KPWC 
R( e) 。→ o =K' (1/N)C2 
ただし、 K= (4π2no2/NA A0 2 ) ・ (dn/dc)2、 K'= (4π 2no2 /A02) ・ (dn/dc)2 である 。
(3) 
(4) 
重合過程では重合の進行とともに重合率が刻々変化しているので、 (3)および(4)式を適用するた
めには C の時間変化を見積もる必要がある 。
C の時間変化を得るために、フロー光重合法による結果を利用した 。 フロー光重合法による乳
化重合の極初期の動力学的解析よると、少なくとも光照射中の数秒~十数秒間においては定常状態
が成り立つことが明らかとなった*)。このことより、 重合速度および、分子量が一定であり、重合率
が時間に比例して増加することを利用して、光遮断時の実視uデータから各時間の重合率および分子
量を計算した。
9. 成果
以上の手続きによって、光照射中の光散乱調u定データから粒子量と粒子数の時間変化を定量的に
計算することが可能となっ た 。 すなわち、 1 秒毎の各時間の R( e)値より R( e)ドO と、 C を計算し、
(3) 、 (4)式を適用することによって pw およびN の時間変化を求めた。
角度依存性から“粒子"の形状に関する情報を得るために、(2)式中の P( e)に関して球形粒子を仮
定し、角度依存性を観測可能な粒子直径の下限を見積もると、約 6~7nm を得る 。 Fig.2 およびFig.
3 において、各スキャンデータの角度依存性が全くみられないことより、ここで観測している“粒
子" が少なくとも 7nm より小さいことがわかった。
本課題による定量的な解析によって次のことが明らかとなった。
(1) 粒子数は、重合開始後数秒の聞に 10 15 個 Iml のオーダーに達し、その後も時間に比例して増加
し続ける。
(2) 光散乱測定より得た粒子量 (pw) と GPC測定によって求めた分子量 (M) との比、 pw/Mw の時
間変化を調べたところ、粒子発生期におけるこれまでの通説とは異なる非常に興味深い結果を
得た。 すなわち、重合開始によって生ずる分子鎖は、 1個の高分子ラジカル鎖から成るコンパク
トな“粒子核"として単独で存在し、分子量が約 10 万に達するまで成長する 。 さらに、これら
が直接互いに緩やかに凝集することによって “ より大きな粒子"へと成長する 。
(3) SDS ミセルが共存しない系では、“粒子核"の凝集速度が速く、粒子数の増加速度が小さい。ミ
セル共存系では、凝集速度が遅く、粒子数の増加速度が大きい。
1 O. おわりに
本課題によって、迅速角度走査型光散乱光度計を用いた乳化重合過程の実時間光散乱測定データ
から、粒子発生期間の定量的な解析が可能となった。 しかし、光遮断後の後効果重合過程について
は、まだ定量的な解析が可能で、はない。後効果重合を含めて、乳化重合および分散重合過程の定量
的な解析のためには、光散乱強度と重合率の時間変化を同時に追跡可能な重令システムの開発が必
要であり、これは今後の課題である。
*) 橋谷茂雄、未発表データ
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